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Verfahren und Vorrichtung zur Oberwachung 
5 einer Referenzhalbzelle 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren und eine Vorrichtung zur 
Oberwachung einer Referenzhalbzelle, wobei die Referenzhalbzelle mit einer 
10 MeBhalbzelle eine potentiometrische Meftstelle zur Bestimmung und/oder 
Oberwachung einer lonenkonzentration eines Mediums bildet und wobei 
anhand eines in dem Mefckreis zwischen der Mefthalbzelle und der Referenz- 
halbzelle ermittelten Meliwerts die lonenkonzenration des Mediums ermittelt 
wird. 

15 

Bei der potentlometrischen Meftstelle zur Bestimmung der lonenkonzentration 
in einem flussigen Medium handelt es sich beispielsweise urn einen pH- 
Sensor. Der pH-Sensor kann als Glaselektrode Oder als ISFET-Sensor 
ausgebildet sein. Die Spannung, die sich zwischen der Melihalbzelle und der 
20 Referenzhalbzelle ausbildet, dient als Mali fur den pH-Wert bzw. fur die 

lonenkonzentration des Mediums. Die Grundlagen der pH-Melitechnik und 
der Aufbau von pH-Sensoren sind beispielsweise in dem Buch "Abwasser- 
Meft- und Regeltechnik", Hrsg: Endress+Hauser GmbH + Co., 2. Auflage, S. 
81 ff. beschrieben. 

25 

Bevorzugt handelt es sich bei den pH-Mefihalbzellen urn sog. Glaselektroden 
oder um ISFET-Sensoren. Diese finden in vielen Bereichen der Chemie, 
Umweltanalytik, Medizin, Industrie und Wasserwirtschaft eine breite 
Anwendung. Fur die unterschiedlichsten Anwendungen werden beide Typen 
30 von Sensoren von der Anmelderin angeboten und vertrieben. Wie bereits 
gesagt, weisen die fur potentiometrische Messungen benutzten 
Glaselektroden und ISFET-Sensoren ublicherweise Referenzhalbzellen auf, 
die in hohem Mafte konstante Potentiate ausbilden. 

35 Bei Glaselektroden werden in der Regel Silber/ Silberchlorid- oder 

Kalomelelektroden verwendet. Der Kontakt von der Referenzhalbzelle zum 
Mefimedium wird Ciber einen Bruckenelektrolyten hergestellt. Der 
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Briickenelektrolyt kann flussig oder verfestigt sein und mufi in der Regel 
bestimmte Voraussetzungen erfullen: Einerseits soil er das Potential der 
Referenzhalbzelle wenig beeinflussen; andererseits soil er mit dem 
MeUmedium ein moglichst kleines Diffusionspotential bilden. Sind die 
5 Voraussetzungen erfullt, so liefert die Referenzhalbzelle ein prozeftunab- 
hangiges und stabiles Referenzsignal. 

In vielen Anwendungsfallen der pH-, REDOX- und ISE-Mefctechnik kommen 
flussiguberfuhrte Referehzhalbzellen zum Einsatz. Flussiguberfuhrte 

10 Referenzhalbzellen weisen einen Flussigkontakt zwischen dem ProzeR - 
sprich dem Medium - und dem Inneren der Referenzhalbzelle auf. Dieser 
Flussigkontakt ist ublicherweise als poroser Keramikstift mit einem Poren- 
durchmesser im p.m-Bereich ausgebildet. ProzeBbedingt kann nun diese 
porose Keramik verstopfen. Tritt eine Verstopfung bzw. Verblockung der 

15 Keramik auf, ist der Obergang sehr hochohmig und es ist keine niederohmige 
Ankopplung der Referenzhalbzelle an das Medium mehr gegeben. Daher 
konnen sich Storspannungen dem Potential der Referenzhalbzelle aufpragen, 
die die Mefigenauigkeit mitunter erheblich beeintrachtigen konnen. Im Falle 
einer pH-Wertmessung konnen diese Storspannungen durchaus Anderungen 

20 von mehreren pH-Werten entsprechen. Als Folge der Storspannungen werden 
folglich von der MeBstelle pH-Werte ausgegeben, die die tatsachliche lonen- 
konzentration in dem Medium nicht mehr widerspiegeln. In der Praxis werden 
Obrigens ca. 90% der bei lonenkonzentrationsmessungen auftretenden 
Fehlmessungen durch eine Fehlfunktion die Referenzhalbzelle hervorgerufen. 

25 

Es ist bereits eine Methode bekannt geworden, wie sich eine Fehlfunktion 
einer Referenzhalbzelle, die durch die Verblockung des Ubergangs zwischen 
der Referenzhalbzelle und dem MeUmedium hervorgerufen wird, erkennen 
lalit. Nach dieser bekannten Methode wird eine Fehlfunktion der Referenz- 
30 halbzelle dadurch erkannt, dad im Prozeli die Impedanz der Flussiguber- 
fiihrung zwischen der Referenzhalbzelle und dem MeUmedium uberwacht 
wind. Sobald ein vorgegebener Grenzwert uberschritten wird, wird ein Alarm 
gesetzt. 

35 In Fig. 1 sind die wesentlichen Komponenten einer pH-Melistelle 1 dargestellt, 
wie sie in der MeRtechnik zum Einsatz kommt. Die MeBstelle 1 besteht aus 




3 

CD0175-DE 

einer MeBhalbzelle 2, einer Referenzhalbzelle 2 und einem MeBgerat 6, das 
iiblicherweise die Spannung zwischen den beiden Halbzellen 2, 3 miBt. Diese 
Spannung ist umgekehrt proportional zum pH-Wert des MeBmediums 7. 

5 Die pH-MeBhalbzelle 2 weist ublicherweise einen Innenwiderstand von 50 - 
1000 MQ auf. Uber das MeBmedium 7 besteht eine Verbindung zur flussig- 
uberfuhrten Referenzhalbzelle 3. Diese Verbindung hat ublicherweise eine 
Impedanz in der GroBenordnung von 1-100 kQ und liegt damit urn einige 
Grdfienordnungen unter der Impedanz der MeBhalbzelle 2. Das MeBgerat 6 

10 ermittelt die Spannung zwischen den beiden Halbzellen 2, 3, wobei die 

Referenzhalbzelle 3 im MeBgerat 6 auf Massepotential liegt. Durch die relativ 
geringe Impedanz der flussiguberfuhrten Referenzhalbzelle 3 liegt somitauch 
das Medium 7 bis an die Glasmembran 4 heran auf dem Massepotential des 
MeBgerats 6. 

15 Tritt an der flussiguberfuhrten Referenzhalbzelle 3 eine Verblockung auf, so 
machen sich elektrische Storpotentiale zwischen der MeBhalbzelle 2 und der 
Referenzhalbzelle 3 in der Messung bemerkbar. Da die Melihalbzelle 2 und 
die Referenzhalbzelle 3 elektrisch gesehen in Reihe geschaltet sind, wird 
jedoch die Summe der Impedanzen durch die Impedanz der MeBhalbzelle 2 

20 dominiert. Daher laBt eine - wie in Fig. 1 dargestellte - einfache Widerstands- 
messung zwischen den Punkten CD und © keinen SchluB auf die aktuelle 
Impedanz der Referenzhalbzelle 3 zu. 

Urn die Impedanz der Referenzhalbzelle 3 gezielt uberwachen zu konnen, ist 
25 es bekannt geworden, eine MeBstelle 1 in symmetrischer Beschaltung zu 

verwenden. Eine derartige Beschaltung ist in Fig. 2 skizziert. Die MeBhalbzelle 
2 wird niederohmig gegen einen Metallstift 10 betrieben; gegen den Metallstift 
10 wind auch die Referenzhalbzelle 3 vermessen. Der Metallstift 10 hat nun - 
im Gegensatz zu der Referenzhalbzelle 3 - den Vorteil, daB er nicht verblockt. 
30 Zwar liefert auch der Metallstift 10 kein konstantes Bezugspotential, da sich 
an ihm Redoxpotentiale ausbilden konnen. Dies ist fur die Messungen mittels 
der MeBgerate 8 und 9 jedoch auch nicht von Belang, da letztlich die Differenz 
der MeBwerte aus beiden Messungen gebildet wird, wodurch sich der EinfluB 
sich andernder Redoxpotentiale an dem Metallstift 10 herauskurzt. Folglich ist 
35 die zwischen den beiden Punkten ® und © gemessene Impedanz im 

wesentlichen von der Impedanz der flussiguberfuhrten Referenzhalbzelle 2 
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abhangig. Damit ist diese Methode bestens dazu geeignet, eine Fehlfunktion 
der Referenzhalbzelle 3 aufgaind einer Verblockung zu erkennen. 

Die Nachteile der bekannen Losung sind jedoch nicht zu ubersehen: 

5 

- Es mull ein nicht unerheblicher Mehraufwand betrieben werden. Neben 
dem zusatzlichen Metallstift ist eine aufwendigere Armatur, eine 
zusatzliche Verkabelung und eine erweiterte Elektronik erforderlich. 

- Ein Alarm fur die Fehlfunktion der Referenzhalbzelle wird erst ausgelost, 
10 wenn ein zuvor festgelegter Grenzwert uberschritten wird. Der Alarm wird 

vollig unabhangig davon gesetzt, ob der erhohte Wert der Impedanz der 
Referenzhalbzelle die Messung Ciberhaupt stort Oder ob die Storung 
eventuell schon vor Erreichen des Grenzwertes so gravierend war, dali die 
Messung bereits zU diesem Zeitpunkt erheblich gestort wurde. 

15 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren und eine Vorrichtung 
vorzuschlagen, die es erlauben, die Referenzhalbzelle einer MeBstelle gezielt 
auf eine Fehlfunktion hin zu uberwachen. 

20 Die Aufgabe wird bezuglich des erfindungsgemalien Verfahrens dadurch 
gelost, dafl die MeRstelle intermittierend in einem Betriebsmodus und in 
einem Testmodus betrieben wird, wobei in dem Betriebsmodus die lonen- 
konzentration gemessen wird und wobei in dem Testmodus die Funktions- 
tuchtigkeit der Referenzhalbzelle iiberpruft wird. 

25 

Gemali einer vorteilhaften Weiterbildung des erfindungsgemalien Verfahrens 
ist vorgesehen, daft im Testmodus und im Betriebsmodus der Rauschanteil 
des Meflsignals ermittelt wird. Weiterhin wird vorgeschlagen, daB im 
Testmodus zur Ermittlung des Rauschanteils des Melisignals eine Impedanz, 
30 insbesondere ein Widerstand im MeRkreis aktiviert wird und da& im 

Betriebsmodus die Impedanz verandert wird. Bevorzugt wird im Betriebs- 
modus der Widerstand kurzgeschlossen. 



35 



Eine vorteilhafte Weiterbildung des erfindungsgemalien Verfahrens sieht vor, 
dall zwecks Veranderung bzw. zwecks Zu- und Abschaltung der Impedanz, 
insbesondere des Widerstandes ein Impedanzveranderungselement betatigt 
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wird. Insbesondere handelt es sich bei dem Impedanzveranderungselement 
urn einen Schalter, der z.B. in Parallelschaltung zu dem Widerstand 
angeordnet ist. 

Daruber hinaus wird vorgeschlagen, dad die Rauschanteile des Melisignals 
im Betriebsmodus und im Testmodus gemessen werden und dali anhand des . 
Verhaltnisses der Anderungen der Rauschanteile im Betriebsmodus und im 
Testmodus eine Fehlfunktion der Referenzhalbzelle erkannt und eine 
entsprechende Meldung ausgegeben wird. 

Eine Weiterbildung des erfindungsgemafJen Verfahrens ermoglicht es, eine 
Aussage hinsichtlich der voraussichtlichen Standzeit der Referenzhalbzelle zu 
treffen: Hierzu werden die Rauschanteile der Mefisignale bzw. die Verhaltnis- 
se der Anderungen der Rauschanteile der Melisignale im Betriebsmodus und 
im Testmodus fortlaufend abgespeichert; es wird eine Meldung ausgegeben,. 
nach welcher Zeitspanne die Referenzhalbzelle voraussichtlich eine 
Fehlfunktion aufweisen wird. 

Die Aufgabe wird bezuglich der erfindungsmafien Vorrichtung dadurch gelost, 
dali die RegelVAuswerteeinheit die Melistelle intermittierend in einem 
Betriebsmodus und in einem Testmodus betreibt, und dali die Regel- 
/Auswerteeinheit in dem Betriebsmodus die lonenkonzentration des Mediums 
bestimmt und in dem Testmodus die Funktionstuchtigkeit der Referenzhalb- 
zelle uberpruft. 

Bevorzugt ist eine Impedanz, insbesondere ein Widerstand in dem Melikreis 
vorgesehen. Eine vorteilhafte Ausgestaltung der erfindungsgemalien 
Vorrichtung sieht vor, dali im Betriebsmodus der Widerstand kurzgeschlossen 
ist und der Widerstand im Testmodus in den Melikreis zugeschaltet ist. Es 
versteht sich von selbst, dali jede andere Art von Impedanzanderung im 
Melikreis im Zusammenhang mit der Erfindung einsetzbar ist. 

Bevorzugt ist ein Impedanzveranderungselement, z. B. ein Schalter 
vorgesehen, der parallel zu dem Widerstand geschaltet ist. Dieser Schalter 
wird von der Auswerte-/Regeleinheit betatigt. 
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Eine vorteilhafte AusgestaKung der erfindungsgemafien Vorrichtung sieht vor, 
dali die Regel-/Auswerteeinheit eine Anderung des Verhaltnisses der 
Rauschanteile im Betriebsmodus und im Testmodus, sobald sie uber einen 
vorgegebenen Schwellenwert liegt, dahingehend interpretiert, dad die 
5 Referenzhalbzelie korrekt arbeitet. 

Insbesondere gibt die Regel-/Auswerteeinheit eine Fehlfunktion der 
Referenzhalbzelie aus, wenn das Verhaltnis der Rauschanteile des 
Mefisignals im Betriebsmodus und im Testmodus naherungsweise 
10 unverandert ist. 

Urn 'Ausreifier bei den Melisignalen' zu eliminieren, verwendet die Regel- 
/Auswerteeinheit zur Erkennung einer Fehlfunktion bzw. der korrekten 
Arbeitsweise der Referenzhalbzelie statistische Auswertemethoden. 



Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Zeichnungen naher eriautert. 
Es zeigt: 

20 Fig. 1 : eine aus dem Stand der Technik bekannte Mefistelle zur Messung 
und/oder Oberwachung der lonenkonzentration eines Mediums, 

Fig. 2: eine aus dem Stand der Technik bekannte Beschaltung zwecks 
Oberwachung der Referenzhalbzelie der in Fig. 1 gezeigten Mefistelle, 

25 

Fig. 3: eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemafcen Vorrichtung 
zur Oberwachung der Referenzhalbzelie einer potentiometrischen Mefistelle 
und 

30 Fig. 4: ein Diagramm, in dem die Verhaltnisse der Rauschanteile der 

Melisignale im Betriebsmodus und im Testmodus bei unterschiedlichen 
Gegebenheiten daraestellt sind. 
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In Fig. 1 ist eine aus dem Stand der Technik bekannte Mefistelle 1 zur 
Messung und/oder Oberwachung der lonenkonzentration eines Mediums 7 
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dargestellt. Fig. 2 zeigt eine aus dem Stand der Technik bekannte 
Beschaltung der in Fig. 1 gezeigten MeRstelle, die dazu dient, die Referenz- 
halbzelle 3 der Mefcstelle 1 auf eine Verblockung hin zu iiberwachen. Beide 
Losungen sind bereits in der Beschreibungseinleitung hinreichend 
beschrieben. 

Fig. 3 zeigt eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaRen 
Vorrichtung zur Uberwachung der Referenzhalbzelle 3 einer MelJstelle 1, die 
zur Bestimmung und/oder Uberwachung der lonenkonzentration eines 
Mediums 7 dient. Insbesondere handelt es sich bei der Mefistelle 1 urn eine 
pH-Meftstelle. 

Die erfindungsgemafie Losung unterscheidet sich von der in Fig. 1 gezeigten 
bekannten Losung dadurch, daft in dem Mefckreis ein Widerstand 12 
vorgesehen ist, dem ein Schalter 13 parallel geschaitet ist. Der Schalter 13 
wird von der Regel-/Auswerteeinheit 1 1 im Betriebsmodus bzw. im Melimouds 
geschlossen und im Testmodus geoffnet. Folglich ist im Betriebsmodus der 
. Widerstand 12 kurzgeschlossen bzw. die Referenzhalbzelle 3 ist niederohmig 
mit dem Massepotential verbunden, wahrend im Testmodus an dem 
Widerstand 12 ein Spannungsabfall auftritt. 

Hauptbestandteil der RegeWAuswerteeinheit 1 1 ist ein Mikroprozessor, 
welcher in der Fig. 3 nicht gesondert dargestellt ist. Dieser dient zusammen 
mit einem gleichfalls nicht gesondert dargestellten Analog/Digital-Wand ler zur 
Wandlung, Berechnung und Darstellung des Mefisignals bzw. des Meliwerts, 
Derartige Regel-/Auswerteeinheiten 11 sind z.B. in den von der Anmelderin 
angebotenen und vertriebenen pH-Mefiumformern bereits realisiert und damit 
Stand der Technik. 

Die Melisignale, (iblicherweise Spannungswerte, die beispielsweise den pH- 
Wert des Mediums 7 widerspiegeln, sind nun keineswegs konstant. Vietmehr 
ist ein gemittelter gemessener Spannungswert immer von einem Rauschen 
uberlagert. Wird der Schalter 13 geoffnet, so ist die Referenzhalbzelle 3 uber 
den Widerstand 12 mit dem Massepotential verbunden und die Ankopplung 
an das Massepotential wird schlechter. Folglich nimmt in Abhangigkeit von der 
Grofie des Widerstandes 12 auch das dem Mittelwert des Melisignals 
uberlagerte Rauschen zu. 
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1st die flussiguberfuhrte Referenzhalbzelle 3 jedoch verblockt und liegt die 
Impedanz der Referenzhalbzeile 3 in der Nahe des zugeschalteten 
Widerstands 12 oder ist sie grafter als der zugeschaltete Widerstand 12, so 
5 verandert sich das Rauschen durch den zugeschalteten Widerstand 1 2 nur 
unwesentlich. 

Erfindungsgemaft wird der Effekt ausgenutzt, daft anhand der Rauschanteile 
der Meftsignale im Betriebsmodus und im Testmodus Aussagen hinsichtlich 
10 einer Verblockung der Referenzhalbzelle 3 getroffen werden konnen. Die 
Messung im Testmodus dauert nur wenige Millisekunden. Wahrend dieser 
Zeitdauer muft der zuvor ermittelte Meftwert im Hold-Zustand gehalten 
werden. Damit wird vemindert, daft ein gestorter Meftwert zwecks 
Weiterverarbeitung ausgegeben wird. 

15 

In Fig. 4 ist ein Diagramm zu sehen, in dem die Verhaltnisse der Rausch- 
anteile der Meftsignale im Betriebsmodus und im Testmodus unter unter- 
schiedlichen Einbau- und Betriebsbedingungen dargestellt sind. Die jeweils 
vier unterschiedlich gekennzeichneten Balken simulieren vier verschiedene 
20 Arbeitsbedingungen, unter denen eine potentiometrische Meftstelle an ihrem 
Einbauort bei industriellen Anwendungen verlaftliche Meftergebnisse liefem 
muft. Bei ungeerdeten Meftmedien konnen auftere elektromagnetische 
Storfelder die Messungen negativ beeinflussen. Bei turbulenten, z.B. 
strdmenden Medien treten gleichfalls lokal Storfelder auf. 

25 

Bei den Balken, die von links oben nach rechts unten schraffiert sind, 
handelt es sich um ein ruhendes Medium 7; zusatzlich wurde der Behalter, in 
dem sich das Medium 7 befindet, geerdet. Bei den Balken, die von rechts 
oben nach links unten schraffiert sind, handelt es sich um ein turbulentes, z.B. 
30 um ein stromendes Medium 7. Auch hier ist der Behalter geerdet. Bei den 

leeren Balken ist der Behalter ungeerdet und das Medium ist in Ruhe. Im Falle 
der gepunkteten Balken ist der Behalter ungeerdet, und das Medium ist 
turbulent. 

35 Die Zifferen 1 - 5 kennzeichnen Arbeitsbedingungen, bei denen die MeRstelle 
1 in verschiedenen Medien bei unterschied lichen Temperaturen zum Einsatz 



t 
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kommt. Ziffer 1 kennzeichnet ein Medium mit einer geringen Leitfahigkeit bei 
einer relativ geringen Temperatur, Ziffer 2 bezieht sich auf ein Medium mit 
geringer Leitfahigkeit bei einer hoheren Temperatur. Im Falle der Ziffem 3 und 
4 findet die Messungen in einer Saure bei unterschiedlichen Tempera-turen 
5 statt. Ziffer 5 kennzeichnet den Fall, da(J es sich bei dem Medium urn eine 
Saure handelt und dad sich das Medium zusatzlich in einem Metallgefaft 
befindet. 

Im linken Teil des Balkendiagramms sind fur alle zuvor genannten Einsatz- 
10 bedingungen die prozentualen Anderungen des Rauschens im Betriebsmodus 
und im Testmodus dargestellt, und zwarfur den Fall, dafi die Referenzhalb- 
zelle 3 unerblockt ist. Selbst im ungunstigsten Fall ist der Rauschanteil im 
Betriebsmodus um einen Faktor 5 grolier als der Rauschanteil im Testmodus. 
Im rechten Teil des Balkendiagramms sind die prozentualen Anderungen des 
15 Rauschens im Betriebsmodus und im Testmodus bei einer verblockten 

Referenzhalbzelle 3 dargestellt. Es ist klar ersichtlich, dafc das Rauschen in 
beiden Modi nahezu konstant ist. Erfindungsgemafi ist ein naherungsweise 
unveranderter Rauschanteil im Betriebsmodus und im Testmodus ein klarer 
Hinweis auf eine Fehlfunktion der Referenzhalbzelle. 
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MeRstelle 
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Mefthalbzelle 
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Referenzhalbzelle 




4 


Glasmembran 




5 


Porose Keramik 


10 


6 


Widerstandsmeftgerat 




7 


Medium 




8 


Widerstandsmessung 
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Widerstandsmessung 




10 


Metallstift 
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11 


Regel-/Auswerteeinheit 




12 


Widerstand 




13 


Schalter 




14 


Verbindungsleitung 




15 


Verbindungsleitung 



20 
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Patentanspruche 



1 . Verfahren zur Uberwachung einer Referenzhalbzelle (3), wobei die 
Referenzhalbzelle (3) mit einer Mefihalbzelle (2) eine Mefistelle (1) zur 
Bestimmung und/oder Uberwachung einer lonenkonzentration eines Mediums 
(7) bildet und wobei anhand zumindest eines in einem Melikreis zwischen der 
Mefihalbzelle (2) und der Referenzhalbzelle (3) ermittelten Mefisignals die 
lonenkonzenration des Mediums (7) bestimmt wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

dali die Mefistelle (1) intermittierend in einem Betriebsmodus und in einem 
Testmodus betrieben wird, 

dali in dem Betriebsmodus die lonenkonzentration gemessen wird und 
dali in dem Testmodus die Funktionstuchtigkeit der Referenzhalbzelle (3) 
uberpriift wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dali im Testmodus und im Betriebsmodus der Rauschanteil des Mefisignals 
ermittelt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali im Testmodus zur Ermittlung des Rauschanteils des Mefisignals eine 

Impedanz im Melikreis aktiviert wird und 

dali im Betriebsmodus die Impedanz (12) verandert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dali zwecks Veranderung der Impedanz (12) ein Impedanzveranderungs- 
element (13) aktiviert wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft als Impedanzveranderungselement (13) ein Schalter betatigt wird, der 
zwecks Veranderung der Impedanz (12) in Parallelschaltung zu der Impedanz 
(12) angeordnet ist. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 , 2 Oder 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Rauschanteile des Meftsignals im Betriebsmodus und im Testmodus 
gemessen werden und 

daft anhand des Verhaltnisses der Anderungen der Rauschanteile im 
Betriebsmodus und im Testmodus eine Fehlfunktion der Referenzhalbzelie (3) 
erkannt und eine entsprechende Meldung ausgegeben wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft die Rauschanteile der Meftsignale bzw. die Verhaltnisse der Anderungen 
der Rauschanteile der Meftsignale im Betriebsmodus und im Testmodus 
fortlaufend abgespeichert werden und 

daft eine Meldung ausgegeben wird, nach welcher Zeitspanne die Referenz- 
halbzelie (3) voraussichtlich eine Fehlfunktion aufweisen wird. 

8. Vorrichtung zur Oberwachung einer Referenzhalbzelie (3), wobei die 
Referenzhalbzelie (3) mit der Mefthalbzelle (2) eine Meftstelle (1) zur 
Bestimmung und/oder Oberwachung einer lonenkonzentration eines Mediums 
(7) bildet, und wobei eine Regel-/Auswerteeinheit (11) vorgesehen ist, die 
anhand eines in einem Meftkreis zwischen der Mefthalbzelle (2) und der 
Referenzhalbzelie (3) ermittelten Meftsignals die lonenkonzenration des 
Mediums (7) bestimmt, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft die Regel-/Auswerteeinheit (11) die Meftstelle (1) intermittierend in einem 
Betriebsmodus und in einem Testmodus betreibt, und daft 
die Regel-/Auswerteeinheit (11) in dem Betriebsmodus die lonenkonzentration 
des Mediums (7) bestimmt und in dem Testmodus die Funktionstuchtigkeit der 
Referenzhalbzelie (3) uberpruft 
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9. Vorrichtung nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft in dem Melikreis eine Impedanz (12) vorgesehen ist, die im 
5 Betriebsmodus verandert, bevorzugt kurzgeschlossen ist und die im 
Testmodus in den Meftkreis zugeschaltet ist. 

10. Vorrichtung nach Anspruch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dafi ein Impedanzveranderungslement (13) vorgesehen ist, das parallel zu der 
Impedanz (12) geschaltet ist, wobei das Impedanzveranderungselement (13) 
von der Auswerte-/Regeleinheit (1 1 ) betatigt wird. 

1 1 . Vorrichtung nach Anspruch 8, 9 oder 10, 
IS dadurch gekennzeichnet, 

daR die Regel-/Auswerteeinheit (1 1 ) eine Anderung des Verhaltnisses der 
Rauschanteile im Betriebsmodus und im Testmodus, sobald sie uber einen 
vorgegebenen Schwellenwert liegt, dahingehend interpretiert, da(i die 
Refererizhalbzelle (1 3) korrekt arbeitet. 

20 

12. Vorrichtung nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR die Regel-/Auswerteeinheit (1 1 ) eine Fehlfunktion der Referenzhalbzelle 
(13) ausgibt, wenn das Verhaltnis der Rauschanteile des MeRsignals im 
25 Betriebsmodus und im Testmodus naherungsweise unverandert ist. 

13. Vorrichtung nach Anspruch 11 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR die Regel-/Auswerteeinheit (11) zur Erkennung einer Fehlfunktion bzw. 
30 der korrekten Arbeitsweise der Referenzhalbzelle (3) statistische Auswerte- 
methoden verwendet. 
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Zusammenfassung 



Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Uberwachung einer 
Referenzhalbzelle (3), wobei die Referenzhalbzelle (3) mit einer Melihalbzelle 
(2) eine potentiometrische Mefcstelle (1) zur Bestimmung und/oder 
Uberwachung einer lonenkonzentration eines Mediums (7) bildet und wobei 
anhand zumindest eines in einem Melikreis zwischen der Mefihalbzelle (2) 
und der Referenzhalbzelle (3) ermittelten Melisignals die lonenkonzenration 
des Mediums (7) bestimmt wird. Erfindungsgemali wird die Mefcstelle (1) 
intermittierend in einem Betriebsmodus und in einem Testmodus betrieben, 
wobei im Betriebsmodus die lonenkonzentration gemessen wird und wobei im 
Testmodus die Funktionstuchtigkeit der Referenzhalbzelle (3) uberpruft wird. 



(Fig- 3) 




3+4 



unverblockt 



1 - geringe LF, 25°C 

2 - geringe LF, 80°C 

3 - 3N KCI, 25°C 

4- 3NKCI, 90°C 

5- 3NKCI, MetallgefaG 



K3 geerdet, ungeriihrt 

geerdet geriihrt 
I — i ungeerdet, ungeriihrt 
ungeerdet, geriihrt 



2+3 



4+5 



verblockt 



Fig. 4 



